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浙 的 植物 产物 银 桦 内 酯 CI) (Grevillone)( 即 6 -羟基 香 豆 素 ，6 -Hydroxycou- 
marin) 与 其 结构 相应 的 开 环 酸 一 一 银 桦 酸 (五) (Grevillic acid) ( 即 2 , 5 -二 羟基 - 反 式 
-桂皮 酸 ，2，5 -Dihydroxy-trans-cinnamic acid) 共存 于 山 龙 眼科 (Proteaceae) 
的 银 桦 (Grevillea robusta ^. Cunn.) WCO ， 提 示 它 们 在 生物 化 学 上 是 密切 相关 
ПС, ЗЕН, 无 论 是 银 桦 内 酯 或 银 桦 酸 ， 在 植物 界 里 迄今 仅 发 现 于 银 桦 CD 中 。 

TERR. СЮ) (Cinnamic acid) 的 羟基 化 衍生 物 及 其 结构 相应 的 内 酶 一 一 香 豆 素 类 化 
合 物 , 都 是 高 等 植物 的 典型 代谢 产物 c9 。 在 双子 叶 植物 里 ， 葵 基 丙 氨 酸 (Phenylalanine) 
是 它们 的 共同 前 体 c45) 。 最 常见 的 羟基 桂皮 酸 类 是 p- 香 豆 酸 (W) (P -Coumaric 
acid)， 咖 啡 酸 (Y) (Caffeic acid), Б СМ) (Ferulic acid) 2E BR (VD). (Sinapic 
acid) 。 它 们 之 中 的 一 个 或 几 个 ， 以 酯 或 下 的 结合 形式 存在 于 每 种 高 等 植物 c6 中 ， 
并 且 在 代谢 上 密切 相关 5 人 。 这 几 个 酚 酸 的 共同 特征 是 在 对 位 碳 上 连接 着 氧 原子 (% 
基 娘 。 最 然 ， 这 与 几乎 所 有 天 然 香 豆 素 类 (Coumarins) 化 合 物 都 在 7 位 碳 (CO 上 连 
接着 氧 原子 5 8 的 特征 在 结构 关系 上 是 一 致 的 。 表 1 列 出 了 在 高 等 植物 里 最 常见 的 几 个 
羟基 桂皮 酸 c2, 和 香 豆 素 类 化 合 物 C47) 。 邻 -羟基 桂皮 RR 002 (o -Нуйгохусіппатіс 
acids) 和 间 - 羟 基 桂 皮 酸 (m-Hydroxycinnamic acid) 在 植物 界 里 较 军 见 。 

对 -羟基 桂皮 酸 类 、 邻 -羟基 桂皮 酸 和 C + 上 连接 氧 原子 的 香 豆 素 类 化 合 物 以 及 香 
豆 素 本 身 的 生物 合成 途径 机 制 (Mechanism for Biosynthetic Pathways) 已 有 很 多 Jr 
究 c24920 。 在 双子 叶 植 物 里 ， 都 是 以 混合 功能 氧化 酶 (Mixed Function Oxygenase) 催 
化 羟基 化 反 式 -桂皮 酸 ， 发 生 NIH- 位 $566.10 (National Institute of Health-shift), 构 
成 酚 性 反 式 -桂皮 酸 衍生 物 CPhenolic-trans-cinnamic acid derivatives) 。 继 葡萄 粮 
化 CGlucosylation ) 后 ， 重 排 为 相应 的 顺 式 -桂皮 酸 ЖОЙ] HE IC 《cis-cinnamic acids 
glucoside) ， 经 邻 位 脱 糖 即 环 化 为 相应 的 香 豆 素 类 化 合 物 。 图 1 表示 从 反 式 -桂皮 酸 转 
变 为 4 -羟基 - 反 式 -桂皮 酸 (NO 和 相继 转变 为 伞 形 花 内 酯 《〈Umbelliferone) 的 生物 合 
成 途经 。 


#1979 年 7 月 91 日 收 到 。 
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图 1 4 -羧基 - 反 式 -桂皮 酸 和 7 -羟基 香 豆 素 的 生物 合成 途径 
Fig. 1. Biosynthetic-pathway for p-coumaric acid and umbelliferone 


就 生源 观点 而 论 ， 发 现 银 桦 叶 能 合成 并 能 较 丰 富 地 积累 银 桦 酸 和 银 桦 内 酯 这 一 现象 
是 很 有 趣 的 。 因 为 ， 以 桂皮 酸 为 前 体 (Precursor) 转变 为 羟基 桂皮 酸 衍 生物 和 香 豆 素 化 
合 物 的 现 有 生物 合成 机 制 不 能 解释 银 桦 酸 和 银 桦 内 酯 在 植物 体内 的 形成 。 而 且 ， 如 表 2 
所 见 ， 存 在 于 银 桦 叶 里 的 羟基 桂皮 酸 的 酷 类 1,12,132 与 植物 中 通常 发 现 的 羟基 桂皮 酸 的 
酯 类 55 也 有 某 些 差异 。 
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Table 2. Esters of hydroxy-cinnamic acids occur in G. robusta and othr planis 
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КС О ЖЕСТ, с — ДЕНС Н, ЕВС А ЕНИ. AMI Б-У 56 26 
化 。 摸 拟 试 验证 明 515, 以 过 氧化 酶 Peroxygenase) ЧЕН EON JC UT 554 2 
邻 -羟基 桂皮 酸 和 对 - 状 基 桂皮 酸 ， 仅 生成 微量 的 2, 5- 二 羟基 桂皮 酸 。 并 且 ， 银 桦 叶 不 含 
Со 〈 什 )， 仅 合成 桂皮 酸 类 的 葡 糖 酯 2,33( 区 ) (Glucose esters of the cinnamic 
acid), 对 于 一 般 植物 , 倘若 将 4 ESAE HE HEBR TRIS СХ) (Methyl 4—hydroxycinnamate) 
施 入 叶 内 ， 其 主要 产物 为 4 -羟基 桂皮 酰 葡 糖 酯 53 (4 -Hydroxycinnamoylglucose) ， 
而 银 桦 叶 能 积累 丰富 的 4 - 产 基 桂皮 酸 甲 酯 G3?。 报 道 指 出 cs'17 ， 在 山 龙眼 科 (Protea- 
ceae) 植物 里 ， 其 前 体 可 能 是 4- 状 基 茶 甲 栈 BERE (Methyl- (4-hydroxybenzoyl) 
acetate) 。 除 银 桦 内 酯 外 ， 在 山 龙 眼科 植物 里 ， 尚 未 发 现 香 UL JS de авло 以 及 
2,3- 二 羟基 桂皮 酸 。 在 植物 体内 ; 以 桂皮 酸 或 水 杨 酸 (Salicylic acid) 作为 前 体 ， 经 
混合 功能 氧化 酶 催化 凑 基 化 ， 能 够 产生 2，5 -—FRMOETEICHO (2, 5-Dihydroxyben- 
zoic acid， 即 龙 胆 酸 Gentisic acid) 。 然 而 , 龙 胆 酸 在 高 等 植物 里 分 布 非常 广泛 9 。 
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因此 ， 我 们 认为 ,在 银 桦 叶 里 ， 桂 皮 酸 被 双 氧 化 酶 《Dioxygenase) 催化 羟基 化 为 银 
桦 酸 (Grevilli acid, B] 2,5-— 3X8 基 - 反 式 -桂皮 酸 ) ， 然 后 再 转变 为 银 桦 内 酯 


(Grevillone， 即 ,6 -X63E 99 X €) 


。 其 可 能 的 反应 机 制 如 图 2 所 示 。 首 先 由 双 氧 化 酶 


活化 的 一 个 氧 分 子 进攻 桂皮 酸 (页 ) 莱 环 的 Cs 或 Cs， 同 时 发 生 电 子 转移 ， 经 过 不 稳 


定 的 中 间 化 合 物 了) (Intermediate) ， 相 继 环 化 ， 构 成 环 式 过 氧化 物 Oo 


Бү 


Ó H 
Amd Ye =CHCOOH 


о“ 
Li 


H 
X07. H 
£^ c= CHCOOH 


Id | 
ох 
JB 
їс 
он’ 
н 
C = СНСООН 


ess ol Y 


OH 
I 


OGlu. 
ERA. e 
Ке 


OQ Gli. 
Tcis 





arro) 
ZN/ZNÁ 
en 小 А. 
-NZ 
Glu. О 


Is 


— 


Р 
г тири 


ү-н -CHCOOH . , f i 
хх 


(Cyclic 


H 


| | 
о-н 
"d c= cH_COOH | 


MN 

02e S 
Ti 

H'O H 
A 


C 


Ет ез 


NS 


- N..c -cHcooH 
JH 


Y, 
9) 
Ja 
OGlu. 
| 

H 

N—c-cHucooH 
Nó 

обы. 

Te 

OH 

| 


^N—CH-CHCOOH 


li: 
QGlu. 
los 


Ө б 
ANNÉE 


— др АЙ М 


ZNZNZ 
HO 


I 


图 2 在 银 梯 里 由 桂皮 酸 转变 为 银 桦 酸 和 银 桦 内 脂 的 可 能 生物 合成 途径 。 
Fig. 2. Possible biosynthetic pathway for grevillic acid and grevillone 
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peroxide) 。 此 环 式 过 氧化 物 经 分 子 内 部 氧 化 -还 原作 用 (Intramolecular oxidation- 
reduction) ， 转 变 为 醒 醇 式 化 合 物 (їч) QQuinole) 。 醒 醇 式 化 合 物 (Ia). 经 分 子 内 重 
排 (Intramolecular rearrangement) 便 生成 银 桦 酸 (1) (Grevillic acid) , 

从 上 述 反 应 机 制 ， 可 以 看 到 ， 在 桂皮 酸 由 双 氧 化 酶 催化 产 基 化 转变 为 银 桦 酸 的 历程 
中 ， 并 不 发 生 NI 互 -位 移 ， 而 发 生 另 一 种 类 型 的 位 移 ， 即 桂皮 酸 里 互 为 对 位 的 两 个 氧 
原子 ， 在 二 羟基 化 过 程 中 ， 转 移 到 其 各 自 对 位 的 氧 原子 上 ， 也 就 是 说 ， 原 来 C。 上 的 HI 
转移 为 Cs-O 了 上 的 百 ， 原 来 Cs 上 的 本 转移 为 Cz-O H 上 的 H， 对 于 这 类 位 移 ， 我 们 
暂且 称 之 为 K D B- 位 移 (Kunming Institute of Botany-shift) 。 

由 银 桦 酸 CE) 转变 为 银 桦 内 脂 ( 工 ) 的 机 制 ， 则 如 其 他 取代 反 式 桂皮 酸 衍生 物 转变 
为 相应 的 香 豆 素 类 化 合 物 c2,4 那 样 。 即 2, 5- 二 羟基 - 反 式 -桂皮 酸 (1) 经 葡 精 化 构成 
2, 5-= 6 3E- RGX-He He fa — i SE IC (Jg) (2,5-Dihydroxy-trans-cinnamic acid 
diglucoside) ， 继 以 赖 光 反 应 (Light-dependent reaction) 重 排 为 2,5- 二 羟基 - 顺 式 
-桂皮 酸 二 葡 糖 武 《Icis) (2, 5-Dihydroxy-cis-cinnamic acid diglucoside) ， 经 酶 脱 糖 ， 
转变 为 2，5 -二 羟基 - 顺 式 -桂皮 酸 - 5 - 葡 WC (15а) (2, 5-Dihydroxy-cis-cinnami, 
асїй- 5 -glucoside) , (155) 便 自 然 地 环 化 为 银 桦 内 脂 葡 糖 武 (Ig) (Grevillone glu- 
coside)， 再 经 脱 糖 ， 便 生成 银 桦 内 脂 〈I) (Grevillone) 。 

致谢 ， 本 文 承 中 国 科学 院 昆 明 植物 研究 所 吴征 馆 、 周 俊 、 陈 维新 ， 中 国 科 学 院 植物 
研究 所 吴 承 顺 和 云南 大 学 化 学 系 赵 树 年 诸位 导师 提出 宝贵 意见 ， 圳 心 感谢 。 
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A STUDY ON THE BIOGENESIS OF GREVILLIC 
ACID AND GREVILLONE 


Li Chao-han Zhan Zhao-liang Mao Ren-chu 


(Kunming Institute of Botany, (The 58th. Hospital of the CPLA) 
Academia Sinica) 


Both grevillic (2,5-dihydroxy-trans-cinnamic ) acid and grevillone (6— 
hydroxycoumarin) were only found from Grevillea robusta A. Cunn. (Protea- 
ceae) thus far in the plant kingdom. It is of interest from biogenetic view— 
point that their hydroxylation pattern shows to be quite special. Basically, the 
problem of the biogenesis of grevillic acid and grevillone is this, by what enzymic 
pathway is this special hydroxylation pattern formed from trans—cinnamic acid 
in the plant? 

In the present paper, an attempt is made to suggest the mechanism of the 
possible biosynthetic pathway. for conversion of ?rans-cinnamic acid via grevillic 
acid to grevillone in the plant. Our suggestion is based on evidence of an indi- 
rect and. structural character, and. not purely speculative. 

Тһе mechanism for biosynthesis of the usual hydroxycinnamic acids and 
coumarins from frans-cinnamic acid which is hydroxylated by mean of catalysis 
of mixed function oxygenase, cannot satisfactorily explain to form for the infre- 
quent grevillic acid and grevillone in the plant. Moreover, in view of what fol- 
lows, 

1. The tracer experiments on the biosynthesis of hydroxy-cinnamic acids 
had established that cinnamie acid fed to numerous plants is readily hydroxyla- 
ted in para or ortho: position or both para and ortho positions. 

2. Model experiments with a peroxidase system had also shown that cinna- 
mic acid is hydroxylated almost each and all in position para and ortho and 
only produced a trace of 2,5-hydroxycinnamic (grevillic) acid. 

3. The common hydroxycinnamic acids are metabolically interrelated in the 
following way, cinnamic- P -соитагіс-эсайеіс-»Ѓегшіс-эѕіпаріс acids. These 
hydroxylations and methylations could occur through derivatives of acid, such 
as the quinolyl esters. Thus trans-(!4C) cinnamic acid is converted to cinna- 


moylquinic, p -coumaroylquinic and coffeoylquinic acids, cinnamoylglucose and 
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p —coumaroylglucose in the certain plants, but in Grevillea robusta, a species 
which does not contain coffeoylquinic (chlorogenic) acid, only elucose esters of 
the cinnamic acids were synthesized. 

4. 1-P-Coumaroyl-B -D-elucose was the main product of feeding the 
leaves of a variety of plants with methyl p —coumarate. But a large amount 
of methyl P-coumarate may be accumulated in the leaves of С. robusta. 
Moreover, it was interesting. to note that methyl (4-hydroxybenzoyl) acetate 
may be a precursor of methyl p -coumarate in the proteaceous plants. 

5. Coumarins except grevillone, and 2,3-dihydroxycinnamic acid have not 
yet been found in proteaceous family. 

6. Gentisic (2, 5-hydroxybenzoic) acid which had an unusual hydroxy- 
lation pattern, is also produced from cinnamic and salicylic acids when the 
both are administered to plant, and the facility with which salicylic acid was 
hydroxylated in vivo to gentisic acid by mean of mixed function oxygenase。 
Moreover, gentisic acid is quite widely distributed in the plant kingdom. 

In accordance with the above reasons, we have bring forward that grevillic 
acid is Grevillea robusta from trans-cinnamic acid which may be catalysed 
hydroxylation by mean of dioxygenase (Fig. 2). It probably begins with attack 
by an oxygen molecule activated by a dioxygenase at cardon atom 2 or carbon 
atom 5 of cinnamic acid (8), and the same time, it is stirred a shift of clec- 
irons to form intermediate (Ji). It followed a cyclization of carbon-oxygen 
atoms to form cyclic peroxide (fc) and made an intramolecular oxidation- 
reduction to form quinole (fq). Grevillic acid (T) may be arise from this by 
an intramolecular rearrangement. 

It might be seen that it cannot stir NIH-shift during the hydroxylation 
of cinnamic acid by mean of dioxygenase. However, it may appear an other 
type of shift. Namely, during the hydroxylation, both hydrogen atoms at the 
para position each other are shifted up to the oxygen atoms of the para posi- 
tion cach and every. That is to say, hydrogen atom at the C-5 is shifted up 
to the OH at (ће C-2, hydrogen atom at the. C-2 is shifted up to the OH 
at the C-5. This type of shift is for the first time being termed the *KID- 
shift" (Kunming Institute of Botany-shift) 

Grevillone is formed from grevillic acid, just as that most substituted couma- 
rins are formed from the corresponding substituted ;rans-cinnamic acid deriva- 
tives, 


